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@ Fotografisches Aufzeichnungsmaterial 

Fotografischcs Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager 
und mindestens einer tichtempfindlichen Silberhalogeni- 
demulsionsschicht, die eine Verbindung der Form el 

HS-CHo-CH-COOH 

2 I 

NH-CO-R 

worin 

R einen gegebenenfalls substituierten C r C 8 -Alkylrest, ei- 
nen gegebenenfalls substituierten C 2 *C5-Alkenylrest. einen 
gegebenenfalls substituierten C 5 -C 8 -Cycloalkylrest. einen 
gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen gegebenen- 
falls substituierten heterocyclischen Rest oder gegebenen- 
falls subatituiertes Amino bedeutet, 
L in wirksamer Menge enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erf.ndung betrifft ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial, insbesonderc ein farbfotografischcs Auf- 
zeichnungsmaterial. das ein neues Antischleiermittel enthalt. 7ll „„ c n(J »mnnter 

Es ist bekannt daB fotografische Silberhalogenidemulsionen gegen Schleierb.ldung durch Zusatz sogenannter 
Antischleiermit e! geschufzt werden mussen. Antischleiermittel haben neben ihrer erwOnschten Wirkung auf d,e 
Jtab li?a? de?Emufs!on OWicherweise die unerwilnschte Wirkung. die Empfindlichke.t e.ner Emuls.on zu druk^ 
ken t 'blteluSiS standig die Aufgabe. Antischleiermittel zu finden. die e.nen gunsngeren Komprom.O 
zwischen erwiinschten und unerwiinschten Eigenschaften bieten. 

Es wurde nun gefunden, daB Verbindungen dcr allgemeinen Formel 1 



HS — CH,— CH — COOH (I) 
I 

NH-CO-R 



R ein zeeebenenfalls substituierten O -Cs-Alkylrest, einen gegebenenfalls substituierten Q-Cs-Alkenytrest. 
*£13^1fo$£rit*ien*n d-C.Cydoa.ky.res, einen gegebenenfalls »taa«u«r«n Ary.res, emen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Rest oder gegebenenfalls substitutes Ammo 

bedeutet, einerseits fotografischen Materialmen ausgezeichnete Antischleierwirkung verleihen und anderseits die 
Empfindlichkeit einer Emulsion nur geringfugig beeinnussen. e„ue,i,» mt r n der Reste 

Geeignete Heterocyclen R sind z. B. Furyl, Thienyl, Pyndyl «" d Jr-azmyL Gee.gnete Subst.tue^ 
R sind insbesondere Arylreste wie Phenyl, C, -Q-Alkylgruppen (auBer be. Atkyl und A kenyl ._ Halogenatome 
wie Chlor und Brom. Hydroxy. C, - C<- Alkoxy wie Methoxy und Ethoxy. Ammo oder alkyl-subst.tu.ertes Ammo. 
C, — GrAlkylthio und Nitro. 

Geeignete Verbindungen der Formel I sind z. B. 
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Verbindung-Nr. 


R 


1 


Methyl 


2 


Phenyl 


3 


Benzyl 


4 


2-Hydroxyethyl 


5 


Amino 


6 


4-Pyridyl 


7- 


2-Pyridyl 


8 


2-Methoxyethyl 


9 


2-DimethyIaminoethyl 


10 


Aminocarbonylmethyl 


11 


Pyrrolidinylcarbonylmethyl 


12 


4-Tolyl 


13 


3-Bromphenyl 


14 


Anilino 


15 


3-Trifluormethylphenyl 


16 


4-Hydroxybenzyl 


17 


2-Thieny!methyl 


18 


4,6-Di(dimethylamino)-l,3,5-triazin-2-yl 


19 


Allyl 


20 


4-Nitrophenyl 



55 



60 



63 



Die Verbindungen der Formel I konnen nach dem von Krimmer et al. in Chemikerzeitung 1 1 1 (1987). Nr. 12. 
S 357— 361 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. . . 

Geeenstand der Erfindung ist daher ein fotografisches Material mit e.nem Trdger und mmdestens emer 

licfte^^ 

der wenigstens einen Silberhalogenidemulsionsschicht wenigstens erne Verbindung der Formel I in wirksamer 
^'vo^ugswelse werden lO"' bis 10"* mol/mol AgNO, insbesondere 5 • 10"* bis 10"' mol/mo. AgNOj an 
y ^Zi££SSL Verbindungen k6nnen den Si.berhalogenidemulsionen zu 

vor dem VergieBen zu einer Schicht zugesetzt werden. beispielswe,se wahrend der Fallung. vor. wahrend oder 
nach der chemischen Reifung. wahrend oder nach der spektralen Sensibilizing. Insbesondere werden s,e nach 
derspektratenSensibilisierungzugegeben. h^iiphi- 
Das erfindungsgemaBe Anfischleiermitte! kann in strahlenempfmdhchen S.lberhalogen.dmater aher beheb, 
gcr Art eingesefzt werden. beispielsweise in Rontgenmaterialien. msbesondere aber m farbfotograf.schen Mate- 
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rialien. 

In bevorzugten Verbindungen steht R fur C, -C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl oder Isopropyl, Aryl wie Phenyl. 
Chlorpheny! oder Methoxyphenyl. Heteroaryl wie Pyridyl und Thienyi. 

Beispiele fur farbfotografische Materialien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, Farbpositivfiimc, farbfo- 
tografisches Papier, farbumkehrfotografisches Papier, farbempfindliche Materialien fur das Farbdiffusionstrans- 5 
fer- Verfahren oder das Silberfarb- Bleichverfahren. 

Geeignete Trager zur Herstellung farbfotografischer Materialien sind z. B. Filme und Folien von halbsyntheti- 
schen und synthetischen Polymeren, wie Cellulosenitrat, Celluloseacetat, Cellutosebutyrat, Polystyrol, Polyvinyl- 
chlorid, Polyethylenterephthalat und Polycarbonat und mit einer Barytschicht oder a-Olefinpolymerschicht (z. B. 
Polyethylen) laminiertes Papier. Diese Trager konnen mit Farbstoffen und Pigmenten, beispielsweise Titandio- 10 
xid, gefarbt sein. Sie konnen auch zum Zwecke der Abschirmung von Licht schwarz gefarbt sem. Die Oberflache 
des Tragers wird im allgemeinen einer Behandlung unterzogen, um die Adhasion der fotografischen Emulsions- 
schichtzu verbessern, beispielsweise einer Corona-Entladung mit nachfolgendem Antrag einer Substratschicht. 

Die fotografischen Materialien enthalten ublicherweise mindestens je eine ro temp find lie he, grunempfindliche 
und blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht sowie gegebenenfalls Zwischenschichten und Schutz- 15 
schichten. 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, Silberhalogenidkornchen 
und Farbkuppler. 

Als Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch andere 
synthetische, halbsynthetische oder auch naturliche vorkommende Polymere ersetzt werden. Synthetische Gela- 20 
tineersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylalkohol, PoIy-N-vinylpyrrolidon, Polyacrylamide, Polyacrylsiiure 
und deren Derivaie, insbesondere deren Mischpolymertsate. Naturlich vorkommenende Gelatineersatzstoffe 
sind beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Starke oder Alginate. Halbsyn- 
thetische Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Cellulosederivate wie Hydroxyal- 
kylcellulose, Carboxymethylcellulose und Phthalylceliulose sowie Gelatinederivate, die durch Umsetzung mit 25 
Alkylierungs- oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren Monomeren erhalten 
worden sind, sind Beispiele hierfiir. 

Die Bindemittel sollen uber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfugen, so daQ durch 
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln geniigend widerstandsfahige Schichten erzeugt werden konnen. 
Solchc funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgrup- 30 
pen und aktive Methylengruppen. 

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen AufschluQ erhalten sein. Es kann 
auch oxidierte Gelatine verwendet werden. Die Herstellung solcher Gelatinen wird beispielsweise in The 
Science and Technology of Gelatine, herausgegeben von A. G. Ward und A. Courts, Academic Press 1977, Seite 
295 ff, beschrieben. Die jeweils eingesetzte Gelatine soil einen mdglichst geringen Gehalt an fotografisch 35 
aktiven Verunreinigungen enthalten (Inertgelatine). Gelatine mit hoher Viskositat und niedriger Queliung sind 
besonders vorteilhaft. 

Das als lichtempfindlicher Bestandteil in dem fotografischen Material befindiiche Silberhalogenid kann als 
Halogenid Chlorid, Bromid oder Iodid bzw. Mischungen davon enthalten. Beispielsweise kann der Halogenidan- 
teil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 15 Mol-% aus lodid, zu 0 bis 100 MoI-% auch Chlorid und zu 0 bis 40 
100 Mol-% aus Bromid bestehea Im Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrfilmen werden Qblicherweise 
Silberhatogenidemulsionen, im Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrpapier ublicherweise Silberhalogenid- 
bromidemulsionen, die entweder uberwiegend aus Silberbromid oder iiberwiegend aus Silberchlorid bestehen, 
verwendet Es kann sich um uberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z. B. regular kubisch oder oktaedrisch 
sind oder Obergangsformen aufweisen konnen. Vorzugsweise kdnnen aber auch plattchenfdrmige Kristalle 45 
vorliegen, deren durchschnittliches Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke bevorzugt wenigstens 5 : 1 ist, wobei 
der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entspre- 
chend der projizierten Flache des Kornes. Die Schichten konnen aber auch tafelformige Silberhalogenidkristalle 
aufweisen, bei denen das Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke wesentlich groQer als 5 : 1 ist, z. B. 1 2 : 1 bis 30 : 1 . 

Die Si!berhalogenidk6rner kdnnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im einfachsten 50 
Fall mit einem inneren und einem auBeren Kornbereich (core/shell), wobei die Halogenidzusammensetzung 
und/oder sonstige Modifizierungen, wie z. B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unterschiedlich sind. Die 
mittlere KorngroBe der Emulsionen iiegt vorzugsweise zwischen 02 und 2,0 u,m, die KorngroBenverteilung 
kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Homodisperse KorngroBenverteilung bedeutet, daB 95% der 
Korner nicht mehr als ±30% von der mittleren KorngrdBe abweichen. Die Emulsionen kdnnen neben dem 55 
Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z. B. Silberbenztriazolat oder Siiberbehenat. 

Es kdnnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemulsionen, die getrennt hergestellt werden, als 
Mischung verwendet werden. 

Die fotografischen Emulsionen kdnnen nach verschiedenen Methoden (z. B. P. Glafkides, Chimie et Physique 
Photgraphique, Paul Montel, Paris [1967} G. F. Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The Focal Press, eo 
London [19661 V. L Zelikman et al., Making and Coating Photographic Emulsion, The Focal Press, London 
[1966] aus loslichen Silbersalzen und ldslichen Halogeniden hergestellt werden. 

Die Fallung des Silberhalogenids erfolgt bevorzugt in Gegenwart des Bindemittels und kann im sauren, 
neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgefUhrt werden, wobei vorzugsweise Silberhalogenidkomplexbild- 
ner zusatzlich verwendet werden. Zu letzteren gehdren z. B. Ammoniak, Thioether, Imidazol, Ammoniumthio- 65 
cyanat oder iiberschussiges Halogenid. Die Zusammenfuhrung der wasserldslichen Silbersalze und der Halogen- 
ide erfolgt wahlweise nacheinander nach dem single-jet- oder gleichzeitig nach dem double-jet- Verfahren oder 
nach beliebiger Kombination beider Verfahren. Bevorzugt wird die Dosierung mit steigenden ZufluBraten, 
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wobei die "kritische* Zufuhrgeschwindigkeit, bei der gerade noch keine Neukeime entstehen, nicht uberschritten 
werden solite Der pAg-Bereich kann wahrend der Fallung in weiten Grenzen varueren, vorzugsweise wird das 
sogenannte pAg-gesteuerte Verfahren benutzt, bei dem ein bestimmter pAg-Wert konstant gehalten oder ein 
definiertes pAg-Profil wahrend der Fallung durchfahren wird. Neben der bevorzugten Fallung bei Halogenid- 
uberschuB ist aber auchdie sogenannte inverse Fallung bei SilberionenuberschuB moghch. AuBer durch Fallung 
konnen die Silberhalogcnidkristalle auch durch physikalische Reifung (Ostwaldreifung), in Gegenwart von 
uberschussigem Halogenid und/oder Silberhalogenidkomplexierungsmittel wachsen. Das Wachstum der Emul- 
sionskorner kann sogar uberwiegend durch Ostwaldreifung erfolgen, wobei vorzugsweise eine feinkornige, 
sogenannte Lippmann-Emutsion, mit einer schwerer loslichen Emulsion gemischt und auf letzterer umgelost 

Wahrend der Fallung und/oder der physikalischen Reifung der Silberhalogenidkorner konnen auch Salze oder 
Komplexe von Metallen, wie Cd. Zn, Pb, Tl, Bi, Ir, Rh. Fe vorhanden sein. 

Ferner kann die Fallung auch in Gegenwart von Sensibilisierungsfarbstoffen erfolgen. Komplexierungsmittel 
und/oder Farbstoffe iassen sich zu jedem beliebigen Zeitpunkt unwirksam machen, z. B. durch Anderung des 
pH-Wertes oder durch eine oxidative Behandlung. 

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einern fniheren Zeitpunkt werden die loslichen 
Salze aus der Emulsion entfernt, z. B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen. durch Ultrafiltra- 
tion oder durch Ionenaustauscher. , 

Die Silberhalogenidemulsion wird im allgemeincn einer chemischen Sensibilisierung unter definierten Bedin- 
gungen - pH, pAg, Temperatur, Gelatine-, Silberhalogenid- und Sensibilisatorkonzentration - bis zum Errei- 
chen des Empfindlichkeits- und Schleieroptimums unterworfen. Die Verfahrensweise ist z. B. bei H. Fneser Die 
Grundlagen der Photographischen Prozesse mit Silberhaiogeniden* Seite 675-734, Akademische Verlagsge- 
sellschaft(1968)beschrieben. 

Dabei kann die chemische Sensibilisierung unter Zusatz von Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur 
und/oder Verbindungen der Metalle der VIII. Nebengruppe des Periodensystems (z. B. Gold, Platin, Palladium. 
Iridium) erfolgen, weiterhin kdnnen Thiocyanatverbindungen, oberflachenaktive Verbindungen. wie Thioether. 
heterocyclische Stickstoffverbindungen (z. B. Imidazole. Azaindene) oder auch spektrale Sensibilisatoren (be- 
schrieben z. B. bei F. Hamer 'The Cyanine Dyes and Related Compounds'*. 1964. bzw. Ullmanns Encyclopadie 
der technischen Chemie. 4. Auflage, Bd. 18, S. 431 ff. und Research Disclosure Nr. 17643. Abschnitt III) zugege- 
ben werden. Ersatzweise oder zusatziich kann eine Reduktionssensibilisierung unter Zugabe von Reduktions- 
mitteln (Zinn(-II)-Salze. Amine. Hydrazinderivate. Aminoborane, Silane, Formamidinsulfinsaure) durch Wasser- 
stoff, durch niedrigen pAg (z. B. kleiner 5) und/oder hohen pH (z. B. Ober 8) durchgefuhrt werden. 

Die fotografischen Emulsionen konnen neben den erfindungsgemafien Verbindungen noch weitere Verbin- 
dungen zur Verhinderung der Schleierbildung oder zur Stabilisierung der fotografischen Funktion wahrend der 
Produktion, der Lagerung oder der fotografischen Verarbeitung enthalten. 

Besonders geeignet sind Azaindene. vorzugsweise Tetra- und Pentaazaindene, insbesondere solche. < die mit 
Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z. B. von Birr. Z. Wiss. Phot. 47 
(1952) S 2-58 beschrieben worden. Weiter konnen als Antischleierrnittel Salze von Metallen wie Quecksilber 
oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsauren wie Benzolsulfinsaure, oder stickstoffhaltige Heterocy- 
clen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol. gegebenenfalls substituierte Benztriazole oder Benzthiazohurnsalze 
eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z. B. Mercaptobenzt- 
hiazole. Mercaptobenzimidazole. Mercaptotetrazole. Mercaptothiadiazole. Mercaptopyrimidine, wobei diese 
Mercaptoazole auch eine wasserloslichmachende Gruppe, z. B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogruppe, enthal- 
ten konnen. Weitere geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure Nr. 17643 (1978), Abschnitt VI, verof- 



fentlicht. f 

Die Stabilisatoren kdnnen den Silberhalogenidemulsionen vor. wahrend oder nach deren Reifung zugesetzt 
werden. Selbstverstandlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten. die einer Halo- 
gensilberschicht zugeordnet sind, zusetzen. 

Es kdnnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten Verbindungen eingesetzt werden 
Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgemaO herge- 
stellten lichtempfindlichen Materials kdnnen oberflachenaktive Mittel fur verschiedene Zwecke enthalten, wie 
Oberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen Aufiadung. zur Verbesserung der Gleiteigenschaften, zum 
Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhasion und zur Verbesserung der fotografischen Charakte- 
ristika (z. B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.> Neben naturhchen oberfla- 
chenaktiven Verbindungen, z. B. Saponin, finden hauptsachlich synthetische oberflachenaktive Verbindungen 
(Tenside) Verwendung: nicht-ionischeTenside, z. B. Alkylenoxidverbindungen, Glycennverbindungen oder Gly- 
cidolverbindungen, kationische Tenside, z. B. hdhere Alkylamine, quartare Ammoniumsalze, Pyndinverbindun* 
gen und andere heterocyclische Verbindungen, Sulfoniumverbindungen oder Phosphoniumverbindungen, anio- 
nische Tenside. enthaltend eine Sauregruppe, z. B. Carbonsaure-, Sulfonsaure-. eine Phosphorsaure-, Schwefel- 
saureester- oder Phosphorsaureestergruppe, ampholytische Tenside, z. B. Aminosaure- und Ammosulfonsaure- 
verbindungen sowie Schwefel- oder Phosphorsaureester eines Aminoalkohots. 

Die fotografischen Emulsionen konnen unter Verwendung von Methinfarbstoffen oder anderen Farbstoffen 
spektral sensibilisiert werden. Besonders geeignete Farbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarbstoffe und 
komplexe Merocyaninfarbstoffe. 

Eine Obersicht uber die als Spektralsensibilisatoren geeigneten Polymethmfarbstoffe. deren geeignete KLom- 
binationen und supersensibilisierend wirkenden Kombinationen enthatt Research Disclosure 17643/1978 in 
Abteilung IV. 

Insbesondere sind die folgenden Farbstoffe - geordnet nach Spektralgebieten - geeignet: 
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1. als Rotsensibilisatoren 

9-Ethylcarbocyanine mit Benzthiazol, Benzselenazol oder Naphthothiazol als basische Endgruppen, die in 
5- und/oder 6-SteIiung durch Halogen. Methyl, Methoxy, Carbalkoxy, Aryl substituiert sein konnen sowie 
9-Ethyl-naphthoxathia- bzw. -selencarbocyanine und 9-Ethyl-naphthothiaoxa- bzw. -benzimidazocarbocya- 
nine, vorausgesetzt, daQ die Farbstoffe mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff 
tragen. 

2. als Grunsensibilisatoren 

9-Ethylcarbocyanine mit Benzoxazol, Naphthoxazo! oder einem Benzoxazol und einem Benzthiazol als 
basische Endgruppen sowie Benzimidazocarbocyanine, die ebenfalis weiter substituiert sein konnen und 
ebenfalls mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff enthalten mussen. 

3. als Blausensibilisatoren 

symmetrische oder asymmetrische Benzimidazo-, Oxa-, Thia- oder Selenacyanine mit mindestens einer 
Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff und gegebenenfalls weiteren Substituenten am aromati- 
schen Kern, sowie Apomerocyanine mit einer Rhodaningruppe, 

Als Beispiele seien, insbesondere fur Negativ- und Umkehrfilm, die nachfolgend aufgeftihrten Rotsensibilisa- 
toren RS, Grunsensibilisatoren GS und Blausensibilisatoren BS genannt, die jeweils einzeln oder in Kombination 
untereinander eingesetzt werden konnen, z. B. RS 1 und RS 2, sowie GS 1 und GS 2. 
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A 1 



I... 



10 

RS I: R u R), R;. R» = H; R 2 , R s - CI; R< = SO?NH(QH 5 ) 3 ; R 5 - C 2 H 5 ; R, = SO?; m. n <= 3; 
X, Y = S; 

15 RS 2: R u R Jt Rq - H; R 2 - Phenyl; R< = — C H — SO? K®; R, - C 2 H 5 ; R* = SO?; 

CH, 

R 7 , R 8 = — OCH 3 ; m - 2; n = 3; X = O; Y = S; 
20 RS 3 R It R, - H; R„ R, zusammen — CH — CH CH = CH ; R, - SO?Na°; R 5 - C 2 H 5 ; 
R, = SO?; R 7 , R, - CI;*., n = 3; X = S; Y = N — C a H,; 
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RS 4: R 



RS 5: 



GS 1: 



35 GS 2: 
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GS 3: 

GS 4: 
BS I: 



OCH 3 ; R 2 , R 8 =■ CH 3 ; R 3 , R*. R 7 , R# - H; R 5 = C 2 H 3 ; R* = SO?; m - 2; n = 4, X => S; 
Y - Se; 

R lt R? - H; R 2 , R 3 sowie R„, R» zusammen — CH = CH — CH = CH ; 
R, = SO?NH(C 2 H s ) 3 ; R s - C 2 H S ; R, = SO?; m = 2; n = 3; X, Y - S; 

R„ R 3 , R 7 , R, - H; R 2 = Phenyl; R« = CH — SO?NH(C 2 H 5 ) 3 ; R 5 - C 2 H S ; R* - SO?; R, = CI; 

CH 3 

m -2;/i -3;X, Y - O; _ 

R„ R 2 , R 7 . R, = CI; R„ R 5 , **> R, = H; R4 = — CH— SO?; m, n = 2; X, Y = N — C 2 H 5 ; 

C Hi 

R„ R 7 = H; R 2 , R3 sowie R 8f R> zusammen — CH — CH CH = CH ; R4 - SO?Na*; 
Rj = C 2 H,; R« - SO?; m. n - 3; X, Y - O; 

R„ Rj. R4. R7, ***** - H; R, - OCH 3 ; R s = C 2 H 5 ; R* - SO?; m = 2; 1. - 4; X - O; Y - S; 
S S 




BS 2: 



I CH I 

(CH,), (CH,)] 

SO? 
SO?ftH(CjHj) 5 

CI 1 CH 1 

(CH,), (CH 2 ) 3 

I SO? 
SO?ftH(CiHs)i 



CI 
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S 

S— / 
N 

\ 

O R " 




(CH 2 ), 
1 »* 

SO?NH(dH s ), 




20 



25 



30 



Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden, wenn fur einen bestimmten Spektralbereich die Eigenempfind- 
lichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist, beispielsweise die Blauempfindlichkeit von Silberbromiden. 35 

Den unterschiedlich sensibilisierten Emulsionsschichten werden nicht diffundierende monomere oder polyme- 
re Farbkuppler zugeordnet, die sich in der gleichen Schicht oder in einer dazu benachbarten Schicht befinden 
konnen. Gewohnlich werden den rotempfindlichen Schichten BlaugrUnkuppIer, den griinempfindlichen Schich- 
ten Purpurkuppler und den blauempfindlichen Schichten Gelbkuppler zugeordnet. 

Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Phenol- oder 40 
a-Naphtholtyp;geeignete Beispiele hierfursind 
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Farbkuppler zur Erzeugung des purpurncn Teilf arbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Typ des 5- Pyrazo- 
lone des Indazolons oder der Pyrazoloazoie; geeignete Beispiele hierfur smd 
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R, CI 

N N 

Ri 




Farbkuppter zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenkettighen 
Ketomethylengruppierung, insbesondcrc Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Beispiele hierfur 
sind a-Benzoyacetanilidkuppler und a-Pivaloylacetanilidkuppler der Formeln 
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Bei den Farbkupp.ern Wann.es sich «n 
Letztere leiten sich von den 4-Aqmvalentkupplern dadurch ab dafi s e .n der ^uppwng ^ 
ten enthalten. der bei der Kupplung abgespalten ^w.rd. Zu den ^ ^"'^'^'K^Faibkupplung verschwindet 
farblos sind. als auch solche.die erne intensive E .gen f ^^.^^A^ ^S^^w^.^bci 
bzw. durch die Farbe des erzeugten B.ldfarbstoff es ersetzt w rd ^J^«™ U /^ U S? ereeben. Zu den 2-Aqui- 
Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten .m •^^J^^™^ SSi^tapaltbaren Rest 
valentkupplern sirid ferner solche Kuppler zu rechnen, d.e m der ^^f^^^^^^^er 
enthalten. der bei Reaktion mit FarbentwicUerox.dat.onsprodukter , ,n ' F ™^Jf i e J£ r ? Sippen abgesplaten 
direkt oder nachdem aus dem P/'^r abgespalten *n Res erne ode E ^ e [| 4 ^^ e ^^mte erwQnsch- 

Te^^^^^^ 

2 Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler wie auch DAR- bzw. FAR-Kuppler. 

Beispiele fur WeiBkuppler sind: 
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Beispiele fur Maskenkuppler sind 
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DIR-Kuppler, die Entwicklungsinhibitoren vom Azoltyp, z. B. Triazole und Benzotriazole freisetzen, sind in 
DE-A 24 14 006, 26 10 546, 26 59 417, 27 54 281 , 27 26 180, 36 26 219, 36 30 564, 36 36 824, 36 44 416 und 28 42 063 
beschrieben. Weitere Vorteile fur die Farbwiedergabe, d. h., Farbtrennung und Farbreinhcit, und fur die Detail- 
wiedergabe, d. h., Scharfe und Kornigkeit, sind mit solchen DIR-Knpplern zu erzielen, die z. B. den Entwicklungs- 
inhibitor nicht unmittelbar-als Folge der Kupplung mit einem oxidierten Farbentwickler abspalten, sondern erst 
nach einer weiteren Folgereaktion. die beispielsweise mit einer Zeitsteuergruppe erreicht wird. Beispiele da/ur 
sind in DE-A 28 55 697, 32 99 671, 38 18 231, 35 18 797, in EP-A 1 57 146 und 2 04 175, in US-A 41 46 396 und 
44 38 393 sowie in GB-A 20 072 363 beschrieben. 

DIR-Kuppler, die einen Entwicklungsinhibitor freisetzen, der im Entwicklerbad zu im wesentlichen fotogra- 
fisch unwirksamen Produkten zersetzt wird, sind beispielsweise in DE-A 32 09 486 und in EP-A 1 67 168 und 
2 19 713 beschrieben. Mit dieser MaSnahme wird eine storungsfreie Entwicklung und Verarbeitungskonstanz 
erreicht 

Bei Einsatz von DIR-Kupplern, insbesondere von solchen, die einen gut diffundierbaren Entwicklungsinhibi- 
tor abspalten. lassen sich durch geeignete MaGnahmen bei der optischen Sensibilisierung Verbesserungen der 
Farbwiedergabe, z,B. eine differenzierbare Farbwiedergabe, erzielen, wie beispielsweise in EP-A 1 15 304, 
1 67 1 73, GB-A 21 65 058, DE-A 37 00 419 und US-A 47 07 436 beschrieben. 

Die DIR-Kuppler konnen in einem mehrschichtigen fotografischen Material den unterschiedlichen Schichten 
zugesetzt werden, z. B. auch lichtunempfindlichen oder Zwischenschichten. Vorzugsweise werden sie jedoch den 
lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten zugesetzt, wobei die charakteristischen Eigenschaften 
der Silberhalogenidemulsion, z. B. deren lodidgehalt, die Struktur der Silberhalogenidk5rner oder deren Korn- 
groBenverteilung von EinfluO auf die erzielten fotografischen Eigenschaften sind. Der EinfluO der freigesetzten 
Inhibitoren kann beispielsweise durch den Einbau einer Inhibitorfangerschicht gemaB DE-A 24 31 223 begrenzt 
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werden. Aus GrQnden der Reaktivitat oder Stabilitat kann es vorteilhaft sein, einen DIR-lCuppier einzusetzen, 
der in der jeweiligen Schicht. in der er eingebracht ist, eine von der in dieser Sch.cht zu erzeugenden Farbe 
abweichende Farbe bei der Kupplung bildet, ,, . u 

Zur Steigerung der Empfindlichkeit. des Klontrastes und der max.malen D.chte kdnnen vor allem DAR- bzw. 
FAR-Kuppler eingesctzt werden, die einen Entwicklungsbeschleuniger oder ein Schle.errn.ttel abspaken Ver- 
bindungen dieser Art sind beispielsweise in DE-A 25 34 466. 32 09 1 10, 33 33 355. 34 10 61 6, 34 29 545, 34 41 823. 
inEP-A89 834.t 10 511.1 18 087. 1 47 765 und in US-A 46 18 572 und 46 56 123 beschneben 

Als Beispiel fur den Einsatz von BAR-Kupplern (Bleach Accelerator Releasing Coupler) wird auf EP-A 
1 93 389verwiesea f . , . . „ 

Es kann vorteilhaft sein, die Wirkung einer aus einem Kuppler abgespaltenen fotografisch wirksamen Gruppe 
dadurch zu modifizieren, daB eine intermolekulare Reaktion dieser Gruppe nach ihrer Freisetzung mit emer 
anderen Gruppe gemaS DE-A 35 06 805 eintritt. 

Beispiele fiir DIR-Kuppler sind: 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



22 




23 




24 



DE 38 38 467 Al 



C 2 H, 

DIRII: HO^f \— O — CH — CONH— <f V-Cl 




t-C 4 H, 




DIR 12: 



CHj N 
\/ N N — N 



OC<H, 



-N 



>— (CH 2 )]NHS0 3 -^ ^ 




I-C,H I7 



CHjO 




N — N 

II 

OH N — N 

/ 
CiHj 



Ct 



t-C 4 H 9 — CO — CH — CONH 

I 

R 




NHCO— (CH 2 ) 3 — 0 




t-C 5 H„ 




-O—f >-N0 2 



N — N 



DIR 13; R- CH 2 — N — CO— S— < 



N — N 



i-C.H; 



/ 

C 2 H 5 



DIR 14: R 




25 



DE 38 38 467 A 



N 

— N N 



DIR 15: 



N = 



DIR 16: R = — N 



10 



15 



20 



25 



30 



S — C^Hu 



N = N 



DIR 17: R = — N 



S— C 4 H» 

DIR 18: C^-OCO-CH-OCO^^-CI 

CH 3 NHCO-CH-CONH 

I 

N 



Cl^f %-COO-CH-COOC«H a 
CH, 



35 



40 



45 



50 



55 




CuHaOCO-^f V-CI 



COOCuHu 



DIR 19: R = 



NHCO-CH-CONH- 

R CI 



N 

/ N 

— N N 

CHj COOC 6 H n 

S — C6H13 

1 

— N N 



DIR 20: R = 



CHj 

N — N 

i II 
N — N 



60 



DIR 21: R = 




65 



26 



. ,,g|PE 38 38 467 Al 




Beispiele fur DAR-Kupplersind: 
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Da bci den DIR-, DAR- und FAR-Kupplern hauptsachlich die Wirksamkeit des bei der Kupplung freigesetz- 
ten Restes erwunscht ist und es weniger auf die farbbildenden Eigenschaften dieser Kuppler ankommt, s.nd I auch 
solche DIR-, DAR- bzw. FAR-Kuppler geeignet, die bei der Kupplung im wesentl.chen farblose Produkte 

e T e VabSpaiiarVRe?t°ka n n auch ein Ballastrest sein, so daB bei der Reaktion mit Farbentwickleroxidations- 
produkten Kupplungsprodukte erhalten werden. die diffusionsfahig sind oder zumindest erne schwache bzw. 
eineeschrankte Beweglichkeit aufweisen (US-A 44 20 536). . . 

Das Material kann weiterhin von Kupplern verschiedene Verbindungen enthalten. d.e be.sp.elswe.se e.nen 
Entwicklungsinhibitor, einen Entwicktungsbeschleuniger, einen Bleichbeschleuniger. einen . Entw,c «? r ; «" J' " 
berhalogenidlosungsmittel, ein Schteiermittel oder ein Antischleiermittel in Fre.he.t setzen konnen, beispwhwei- 
se sogenannte DIR-Hydrochinone und andere Verbindungen. wie sie be.sp.elswe.se m US-A 46 i 36 546 
43 45 024. 46 84 604 und in DE-A 31 45 640. 25 15 213. 24 47 079 und in EP-A 1 98 438 beschneben s.nd. D.ese 
VerbindungeTerffllten die gleiche Funktion wie die DIR-. DAR- oder FAR-Kuppler. auBer daB s.e kerne 

""ggS^toiSZrtl* sind beispielsweise in DE-C 1 2 97 41 7. DE-A 24 07 569. DEjA 31 4* M2J DE£ 
32 17 200 DE-A 33 20 079, DE-A 33 24 932. DE-A 33 31 743, DE-A 33 40 376. EP-A 27 284. US-A 4080 211 
beschneben. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch *<^^™™«W™* 
ungesattigten monomeren Farbkupplern hergestellt. Sie konnen aber auch durch Polyadd.t.on oder Polykon 

de Se t EinrrbeEg W d^ oder anderer Verbindungen in Silberhalogenidemulsionsschichten kann in der 
Weise erfolgen. daB zunachst von der betreffenden Verbindung eine Losung, eine D.spers.on ode, -erne Emuls on 
hergestellt und dann der GieBlosung fOr die betreffende Schicht zugefugt w.rd D.e Auswahl des gee.gneten 
Losungs- oder Dispersionsmittcl hangt von der jeweiligen Losl.chke.t der Verbindung ab. 

Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen unloslichen Verbmdungen durch Mahlverfahren 
sind beispielsweise in DE-A 26 09 741 und DE-A 26 09 742 beschneben 

Hydrophobe Verbindungen konnen auch unter Verwendung von hochs.edenden Losungsmitteln. sogenann- 
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ten Olbildnern, in die GieQIosung eingebracht werden. Entsprechende Methoden sind beispielsweise in US-A 
23 22 027, US-A 28 01 170, US-A 28 01 171 undEP-A00 43 037 beschrieben. 

Anstelle der hochsiedenden Losungsmitteln konnen Oligomere odcr Polymere, sogenannte polymere Olbild- 
ncr Verwcndung finden. 

Die Verbindungen konnen auch in Form beiadener Latices in die GieQIosung eingebracht werden. Verwiesen 5 
wird beispielsweise auf DE-A 25 41 230. DE-A 25 41 274, DE-A 28 35 856, EP-A 00 14 921, EP-A 00 69 671, EP-A 
01 30 115, US-A 42 91 113. 

Die diffusionsfeste Einlagerung anionischer wasserloslicher Verbindungen (z. B. von Farbstoffen) kann auch 
mit Hilfe von kationischen Polymeren,sogenannten Beizenpolymeren erfolgen. 

Geeignete Olbildner sind z. B. Phthalsaurealkylester, Phosphonsaureester, Phosphorsaureester, Citronensau- 10 
reester, Benzoesaureester. Amide, Fettsaureester, Trimesinsaureester, Alkohole, Phenole, Anilinderivate und 
Kohlenwasserstoffe. 

Beispiele fur geeignete Olbildner sind Dibutylphthalat, Dicyclohexylphthaiat, Di-2-ethyIhexyiphthalat, De- 
cylphthalau Triphenylphosphat, Tricresylphosphat, 2-EthyIhexyIdiphenyiphosphat, Tricyclohexylphosphat, Tri- 
2-ethylhexyIphosphat, Tridecylphosphat, Tributoxyethylphosphat, Trichlorpropylphosphat, Di-2-ethylhexylp- 15 
henylphosphat, 2-Ethylhexylbenzoat, Dodecylbenzoat, 2-Ethylhexyl-p-hydroxybenzoat, Diethyldodecanamid, 
N-Tetradecylpyrrolidon, Isostearylalkohol, 2,4-Di-tert.-amylphenol, Dioctylacelat, Glycerintributyrat, Isostea- 
ryllactat, Trioctylcitrat, N,N-Dibutyl-2*butoxy-5-tert.-octyianiIin. Paraffin, Dodecylbenzol und Diisopropyl- 
naphthalin. 

Jede der unterschiedlich sensibilisierten, lichtempfindlichen Schichten kann aus einer einzigen Schicht beste- 20 
hen oder auch zwei oder mehr Silberhalogenidemulsionsteilschichten umfassen (DE-C 11 21 470). Dabei sind 
rotempfindliche Silberhalogenidemuisionsschichten dem Schichttrager haufig naher angeordnet als griinemp- 
findliche Silberhalogenidemulsionsschichten und diese wiederum naher als blauempfindliche, wobei sich im 
allgemeinen zwischen griinempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten cine nicht lichtempfindli- 
che gelbe Filterschicht befindet 25 

Bei geeignet geringer Eigenempfindlichkeit der griin- bzw. rotempfindlichen Schichten kann man unter 
Verzicht auf die Gelbfilterschicht andere Schichtanordnungen wahlen, bei denen auf den Triger z. B. die 
blauempfindlichen, dann die rotempfindlichen und schlieSlich die grOnempfindlichen Schichten folgen. 

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht lichtemp- 
findlichen Zwischenschichten konnen Mittel enthalten, die eine unerwtinschte Diffusion von Entwickleroxida- 30 
tionsprodukten aus einer lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher 
spektraler Sensibilisierung verhindern. 

Geeignete Mittel, die auch Scavenger oder EOP-Fanger genannt werden, werden in Research Disclosure 
17 643(Dez. 1978), Kapitei VII, 17 842/1979, Seite94 — 97 und 18746/1979, Seite 650 sowie in EP-A 60 070.98 072, 
I 24 877, 1 25 522 und in US-A 4 63 226 beschrieben. 35 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind: 
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Liegen mehrere Teilschichten gleicher spektraler Sensibilisierung vor, so konnen sich diese hinsichthch ihrer 
Zusammensetzung, insbesondere was Art und Menge der Silberhalogenidkornchen betnfft unterscheiden. Im 
allgemeinen wird die Tcilschicht mit hoherer Empfindlichkeit von Trager entfernter angeordnet sein als die 
Teilschicht mit geringerer Empfindlichkeit. Teilschichten gleicher spektraler Sensibilisierung konnen zueinander 
benachbart oder durch andere Schichten, z. B. durch Schichten anderer spektraler Sensibilisierung getrennt sein. 
So konnen z. B. alle hochempfindlichen und alle niedrigempfindlichen Schichten jeweils zu einem Schichtpaket 
zusammengefaQtsein(DE-A 19 58 709,DE-A25 30 645,DE-A26 22 922). 

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBtoner, Abstandsnal- 
ten Filterfarbstoffe. Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Antioxidant, D m «rFarbstoffe t Zusatze zur Verbesse- 
rung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiBenstabilisierung sowie zur Verringerung des FarbscnJeiers. Weicnma- 
cher(Latices),Biocideund anderes enthalten. . 

UV-Licht absorbierende Verbindungen sollen einerseits die Biidfarbstoffe vor dem Ausbleichen durch UV- 
reiches Tageslicht schutzen und andererseits als Filterfarbstoffe das UV-Licht im Tageslicht bei der Behchtung 
absorbieren und so die Farbwiedergabe eines Films verbessern. Oblicherweise werden fur die beiden Aufgaben 
Verbindungen unterschiedlicher Struktur eingesetzt. Beispiele sind arylsubstituierte Benzotnazolverbindungen 
{US-A 35 33 794), 4-Thiazolidonverbindungen (US-A 33 14 794 und 33 52 681), Benzophenon verbindungen 
(JP-A 2784/71), Zimtsaureesterverbindungen (US-A 37 05 805 und 37 07 375), Butadienverbmdungen (US-A 
40 45 229) oder Benzoxazolverbindungen (US-A 37 00 455). 

Beispiele besonders geeigneter Verbindungen sind 
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R, 


Ri — H ; Rj — t- C 4 H 




R 


~ H ; R|, Rj = t- C 4 H 9 




R 


= H; R„ R 2 = i-C,H„ 




R 


~ Hj R) ~ Rj 


= t-C 4 H, 


R 


= CI; R, = t-C 4 H 9 ; R 2 


- s-C 4 H, 


R 


= CI; R,, R 2 = t-C 4 H, 




R 


= CI; R, = t-C 4 H 9 ; R 3 


= — CH; 


R 


= H; R = i'CijHjs; R] 


= CHj 


R, 


Ri, Rj ~ t-C 4 H$ 




R. 




Rj 




>N — CH = CH — CH = 


-< 


R 2 




R4 




Ri = n-C^Hu; Rj, R 4 


= CN 



-COOC 8 H l7 



R h R, = C 2 Hj; R 3 = — S0 3 — ^^>; R 4 = COOC,H l7 

R u R 2 = C 2 H $ ; R, = — S0 2 — <^^>; R 4 = COOC, 2 H 2i 
R J( R } = CH 2 =CH — CH 3 ; Rj, R 4 = CN 



CH — CH = C<^ 



R 2 



CH J 0-^^-CH = C<^ 



COOCH, 



25 



30 



35 



C1H5 R< 
R,, R 2 = H; R 3 = CN; R 4 - CO — NHCuH^ « 
R h R 2 = CHj; R 3 - CN; R 4 » CO — NHC^H^ 

CN 
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Es konnen auch uttraviolettabsorbierende ICuppler (wie Blaugriinkuppler des a-Naphtholtyps) und ultravio- 
lettabsorbierende Polymere verwendct werdea Diese Ultraviotettabsorbentien kcmnen durch Beizen in einer 55 
speziellen Schicht fixiert sein. 

Fur sichtbares Licht geeignete Filterfarbstoffe umfassen Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe, Styrylfarb- 
stoffe, Merocyaninfarbstoffe, Cyaninfarbstoffe und Azofarbstoffe. Von diesen Farbstoffen werden Oxonolfarb- 
stoffe, Hemioxonolfarbstoffe und Merocyaninfarbstoffe besonders vorteilhaft verwendet 

Geeignete WeiBtSner sind z.B. in Research Disclosure 17 643 (Dez. 1978), Kapitel V, in US-A 26 32 701, 60 
32 69 840 und in GB-A 8 52 075 und 13 19 763 beschrieben. 

Bestimmte Bindemittelschichten, insbesondere die vom Trager am weitesten entfernte Schicht, aber auch 
gelegentlich Zwischenschichten, insbesondere, wenn sie wahrend der Herstellung die vom Trager am weitesten 
entfernte Schicht darstellen, konnen fotografisch inerte Teilchen anorganischer oder organischer Natur enthal- 
ten, z. B. als Mattierungsmittel oder als Abstandshalter (DE-A 33 31 542, DE-A 34 24 893, Research Disclosure es 
1 7 643, [Dez, 1 978} Kapitel XVI). 

Der mittlere Teilchendurchmesser der Abstandshalter liegt insbesondere im Bereich von 0,2 bis 10 p.m. Die 
Abstandshalter sind wasseriaslich und konnen alkaliunlOslich oder alkalilbslich sein, wobei die alkalildslichen im 
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allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material en J e ™' *JS^!^~P; e ^ 
geeignete Polymere sind Polymethylmethacrylat. Copolymere aus Acrylsaure und Methylmethacrylat sow.e 
Hydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalat. 
Geeignete Formalinfangersind z. B. 



I 1 

H 2 N — CONH — (CH 2 )j — NH — CONH 2 HN NH 

Y 

o 



o o o o 

W W 



HN NH 

Y 

o 



HN N-CHj 

Y 

o 




H,C CH) 



o o 



o o 

HjC CH, 




NHCONHj 




CHj 



H 



N — i — N 
N — ' — N 



H 



H 



S0 3 H 



Zusatze zur Verbesserung der Farbstoff, Kuppter- und WeiBenst^ Farb 
schleiers (Research Disclosure 17 643/1978, Kapitel VII) konnen den folgenden ch . e J!^^ 
horen: Hydrochinone, 6-Hydroxychromane. 5-Hydroxycumarane, Spirochromane. Spiro.ndane 
le. sterische gehinderte Phenole. Gallussaurederivate, Methylendioxybenzo e, gchmdcr- 
te Amine. Derivate mit veresterten oder veratherten phenolischen Hydroxylgruppen, MctaHtompto 

Verbindungen. die sowohl eine sterisch gehinderte Amin-Partialstruktur als auch eine stensch gehinderte 
PhenoN Panialt^ktur in einem Molekul aufweisen (US-A 42 68 593). ^^.f^"^^^^ ailSS^ 
der Beeintrachtieunz (Verschlechterung bzw. Abbau) von gelben Farbbildem als Folge der Entwicklung von 
t^^^nTSl Urn die'Beeintrachtigung (Verschlechterung bzw. der ' 
Farbbildem, insbesondere ihre Beeintrachtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) als F °^ e J^^ 
Licht, zu verhindern, sind Spiroindane (JP-A 1 59 644/81) und Chromane, die durch Hydrochmond^ther oder 
-monoether substituiert sind (JP-A 89 835/80) besonders wirksam. 

Beispiele besonders geeigneter Verbindungen sind: 
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sowie die als EOP-Fanger aufgefuhrten Verbinduugen. . ... . j 

D e Schichten des Lografischen Materials konnen mit den ublichen Hlrtun^mittebi gehartet werden 
Geeignete Hartungsmittel sind z. B. Formaldehyd, Glutaraldehyd und ahnl.chc Aldehydverbmdungen D.acetyl. 
Cyclopentadion und ahnliche Ketonverbindungen. Bis^2-chloreth y lharns«of0, ^K^S A ^ 
zin und andere Verbindungen. die reaktives Halogen enthalten (US-A 32 88 775 US-A 27 _32 303 GB- A , 9 74 723 
und GB-A 11 67 207) Divinylsulfonverbindungen, S-Acetyl-U-d.acryloylhexyhydro-US-triazir Mdmto 
Verbindungen, die eine reaktive Olefinbindung enthalten (US-A 36 35 718 US-A 32 32 763 unc I GB-A 9 94 869): 
N-Hydroxymethylphthalirnid und andere N-Methylolverbindungen (US-A 27 32 316 und US-A 25 86 ; 168 ). Iso- 
cyanate (US-A 31 03 437); Aziridinverbindungen (US-A 30 17 280 und US-A 29 '83 611): Saureder.vate (US-A 
27 25 294 und US-A 27 25 295); Verbindungen vom Carbodiimidtyp (US-A 31 00 W.&x^y^t™™*- 
11 (D A 22 25 230 und DE-A 24 39 55 1); Carbamoyloxypyridmiumverbindungen (DE-A24 « M» ^bmh»- 
gen mit einer Phosphor-Halogen-Bindung (JP-A 1 13 929/83); N-Carbonylox.m,d-Verb.ndungen JP-A 
4 33 53/81); N-Sulfonyloximido-Verbindungen (US-A 4 1 1 1 926> ^9'^^^^^^ 
40 13 468).2-Sulfonyloxypyridinium S alze(JP-A 1 10 762/81), Formamidmiumsalze (EP-A 01 62 308) Verbindun 
gen mit zwei oder mehr N-Acyloximino-Gruppen (US-A 40 52 373), Epoxyverb.ndungen (US-A 30 91 537), 
Verbindungen vom Isoxazol typ (US-A 33 21 313 und US-A 35 43 292); Halogencarboxylaldehyde ^ w,e Muco- 
chlorsaurefDioxanderivate. wie Dihydroxydioxan und Di-chlordioxan; und anorgamsche Harter, wie Chroma- 

,a Di^SSSrSita bekannter Weise dadurch bewirkt werden. daB das Hartungsmittel ^jjjjg^ 
die zu hartende Schicht zugesetzt wird. oder dadurch, dafl die zu hartcnde Schicht mit einer Schicht uberschich- 
tetwird, die eindiffusionsfahiges Hartungsmittel enthalL ua*,n«mittri «H«ii> 

Unter den aufgefuhrten JCIassen gibt es langsam wirkende und schnell w.rkende ^W^*™' 
sogenannte Soforfharter. die besonders vorteilhaft sind. Unter Soforthartern ^"^"^"^SSSS 
die geeignete Bindemittel so vernetzen, daB unmittelbar nach BeguB spatestensnach 2 \ s J^^ v J > ™^"? e 
spatestens nach 8 Stunden die Hartung so weit abgeschlossen ist, daB ke.ne we.tere d ""*XTir S 
tion bedingte Anderung der Sensitometrie und der Quellung des Schichtverbandes auftritL Unter Quellung wird 
die Mferenz von NaB*chichtdicke und Trockenschichtdicke bei der waBrigen Verarbeitung des F.lms verstan- 
denfPhotoer.Sci, Eng. 8 [19641 275; Photogr.Sci. Eng. [1972], 449). 

Bei dfesen mit Gelatine sehr schnell reagierenden Hartungsmitteln handelt es s.ch z. B 
niumsalze. die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zur reagieren yermogen. ^ r 6 ^^J^± ata 
Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptinbindungen und Vernetzung der Gelatme reagieren. 

Geeignete Beispiele fUr Sofortharter sind z. B. Verbindungen der allgemeinen Formeln 

\ . e 

N — CO — N , Z X e (a) 

worin 

"I ^lelSltiuS^ifrhit oder A.ky.en. Ary.en. Ary.ky.en oder A.kara.ky.en bedeute, wobei die 
2\veite Bindung mil einer Gruppe der Forme! 
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verknupft ist, oder , 

R, und R 2 zusammcn die Vervollstandigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ringes, bei- 

spielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome bedeuten, wobei der Ring 

z. B. durch Ci -C 3 -Aikyl oder Halogen substituiert sein kann, 

R 3 fur Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, 

__NR 4 — COR s — (CH2) m — NR 8 R<> — (CH 2 ) fl — CONR,)R l4 
oder — (C Hi),, — C H — Y — Ria 



oder ein BrGckenglied oder eine direkte Bindung an eine Polymerkette steht, wobei 
fU, R* R7, R9, R14. Ris, Ri7, Ris. und R19 Wasserstoff oder d -OAikyl, 
R 5 Wasserstoff, Ci -CMlkyl oder NR 6 R;, 
R 8 -CORto 
Rio NR,,R 12 

r h C] -C 4 -Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl, 

R12 Wasserstoff, Ci -C^Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl, 

Ru Wasserstoff, Ci-G-Alkyl oder AryK insbesondere Phenyl, 

R 16 Wasserstoff, d -C<-Alkyl, COR, 8 oder CONHR,* 

m eine Zahl 1 bis 3 

n eine Zahl Obis 3 

p eine Zahl 2 bis 3 und 

Y 0 oder NRi7bedeuten oder 

R ]3 und R14 gemeinsam die zur Vervollstandigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ringes, 
beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morphilinringes erforderlichen Atome darstellen t wobei der 
Ring z. B. durch Ci -Cr Alkyl oder Halogen substituiert sein kann, 

Z die zur Vervollstandigung eines 5- oder 6gliedrigen aromatischen heterocyclischen Ringes, gegebenenfalls mit 
anelliertem Benzolring, erforderlichen C-Atome und n 
X 9 ein Anion bedeuten, das entfallt, wenn bereits eine anionische Gruppe mit dem Qbngen Molekul verknuptt 
ist; 



R 

\ 



N — C — O — p> X 9 (b) 



worin 

Ri,R 2 ,R 3 undX 9 diefurFormel(a)angegebeneBedeutungbesitzen. 

Es gibt diffusionsfahige Hartungsmittel, die auf alle Schichten innerhalb eines Schichtverbandes in gleicher 
Weise hfcrtend wirken. Es gibt aber auch schichtbegrenzt wirkende, nicht diffundierende, niedermolekulare und 
hochmolekulare Harter. Mit ihnen kann man einzelnen Schichten, z. B. die Schutzschicht besonders stark 
vernetzen. Dies ist wichtig, wenn man die Silberhalogenid-Schicht wegen der Silberdeckkrafterhdhung wenig 
hartet und mit der Schutzschicht die mechanischen Eigenschaf ten verbessern muB (EP-A 01 14 699). 

Farbfotografische Negativmaterialien werden iiblicherweise durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und Was- 
sern oder durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und Stabilisieren ohne nachfolgende Wasserung verarbeitet, 
wobei Bleichen und Fixieren zu einem Verarbeitungsschritt zusammengefaBt sein kdnnen, Als Farbentwickler- 
verbindung lassen sich samtliche Entwicklerverbindungen verwcnden, die die Fahigkeit besitzen, in Form ihres 
Oxidationsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethin- bzw. Indophenolfarbstoffen zu reagieren. Geeignete 
Farbentwicklerverbindungen sind aromatische, mindestens eine primare Aminogruppe enthaltende Verbindun- 
gen vom p-Phenylendiaraintyp, beispielsweise N,N-Diakyl-p-phenylendiamine wie N,N-Diethyl-p-phenylendi- 
amin, l-(N-Ethyl-N-methansulfonamidoethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin, l-(N-Ethyl-N-hydroxyethyl)-3-me- 
thyl-p-phenylendiamin und t-(N-Ethyl-N-methoxyethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin. Weitere brauchbare Farb- 
entwickler sind beispielsweise in J.Amer. Chem. Soc. 73. 3106 (1951) und G.Hatst, Modern Photographic 
Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York,Seite 545 ff. beschrieben. 

Nach der Farbentwicklung kann ein saures Stoppbad oder eine Wasserung erfolgen. 

Oblicherweise wird das Material unmittelbar nach der Farbentwicklung gebleicht und fixiert. Als Bleichmittel 
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konnen z B Fe(-lII)-Salze und Fc(-llI)-Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserlosliches Kobalt- 
komplexe verwendet werden. Besonders bevorzugt sind Eisen(-IU)-Komplexe von Aminopolycarbonsauren, 
inbesondere z. B. von Ethylendiamintetraessigsaure, Propylendiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpcntaes- 
sigsaure. Nitrilotriessigsaure, Iminodiessigsaure, N-Hydroxy-ethyl-ethylendiamintnessigsaure. Alkyliminodicar- 
bonsauren und von entsprechenden Phosphonsaurcn. Geeignete als Bleichmittel sind weiterhin Persulfate und 
Peroxide, z. B. Wasserstoffperoxid. 

Auf das Bleichfixierbad oder Fixierbad folgt meist eine Wasserung, die als Gegenstromwasserung ausgefuhrt 
ist oder aus mehreren Tanks mit eigener Wasserzufuhr besteht. 

Gunstigere Ergebnisse konnen bei Verwendung eines darauf folgenden SchluBbades, das keinen oder nur 
wenigFormaldehydenthalt,erhalten werden. t t 

Die Wasserung kann aber durch ein Stabilisierbad vollstandig ersetzt werden, das ublicherweise lm Gegen- 
strom gefiihrt wird. Dieses Stabilisierbad ubernimmt bei Formaldehydzusatz auch die Funktion eines SchluBba- 
des. 

Bei Farbumkehrmaterialien erfolgt zunachst eine Entwicklung mit einem Schwarz-WeiB-Entwickler, dessen 
Oxidationsprodukt nicht zur Reaktion mit den Farbkupplern befahigt ist. Es schlieBt sich eine diffuse Zweitbe- 
lichtung und dann Entwicklung mit einem Farbentwickler. Bleichen und Fixieren an. 

Beispiel 1 

Zu t kg einer grunsensibilisierten Silberbromidiodid-Emulsion mit einem Silber (berechnet als Silberni- 
tratVGelatinegewichtsverhaltnis von 1 : 0,3 und einem Gehalt von 1,18 Mol Silberhalogenid pro kg Emulsion mit 
5 Mol-°/o Iodid wurden 1,5 g 4-Hydroxy-6-methyl-l,33a,7-tetraazainden in waBrig-alkahscher Ldsung zugesetzt 
und die so erhaltene Emulsion in mehrere gleiche Teile geteilt und den einzelnen Proben die aus der folgenden 
Tabelle 1 ersichtlichen Verbindungen in Methanol gelost. in den angegebenen Mengen zugesetzt. Vor dem 
BeguB wurden der Emulsion pro kg zugesetzt: 

880 g einer 5gew.-%igen Gelatinelosung; . . t 

480 g einer 1 Ugew.-%igen Kuppterdispersion des Purpurkupplers PP 13 sowie Netzmittel in waBnger Losung 
und 370 ml Wasser. 

Die Emulsionen wurden auf die aus einer Silberdispersion bestehende Lichthofschutzschicht eines Cellulose- 
acetattragers mit einem Silberauftrag entsprechend 2,2 bis 2,3 g AgN0 3 /m 2 vergossen. 

Auf die einzelnen Emulsionsschichten wurde jeweils eine Schutzschicht,die ein Hartungsmittel der Formel 

_CO — N^H-CH 3 - CH,— SO? 

und ein Netzmittel enthielt, mit einer Auftragdicke von 2 g Gelatine/m 1 und 340 mg Hartungsmittel/m 2 aufgetra- 

g6 Die Proben wurden einer Frisch- und einer Heizschrankprufung von 7 Tagen bei 60° C und 34% rel. Luftfeuch- 
tigkeit und einer Tropenschrankprufung von 7 Tagen bei 35° C und 90% rel. Luftfeuchtigkeit unterzogen 

Die Proben wurden dann in einem Sensitometer hinter einem Stufenkeil belichtet und m dem folgenden 
Entwickler bei 38°C 3 X U Minuten entwickelt 

Entwickler 

l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure-Na 2 -salz 2 E 

Ethylendiamin-N.N.N'.N'-tetraessigsaure 2 g 

Kaliumcarbonat I J* 

Natriumhydrogencarbonat S 
Natriumdisulfit S 
Natriumsulfit 3,46 g 

Kaliumbromid ^ 4 g 

Hydroxylaminsulfat £ 
4-Amino-3-methyl-K-ethyl-N-{^-hydroxyethyl>anilin 4,7 g 

mit Wasser auf I I auf fallen. 



Die weitere Verarbeitung umfaBtdie folgenden Bader: 

Stoppbad 1 Minute bei 38° C; 

Bleichbad 3V 4 Minuten bei 38° C; 

Wassern 37 2 Minuten bei 38° C; 

Fixierbad 37 4 Minuten bei 38° C; 

Wassern 5 Minuten bei 38° C. 
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Die verwendeten Stopp-, Bleich- und Fixierbader entsprechen den ublicherweise verwendeten ( British lournal 
of Photography, 1974, Seiten 597 und 598). 

Die erhaltenen Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Die erfindungsgemaBen Substanzen vermindern den hohen Schleier ohne die Empfindlichkeit und die Grada- 
tion wesentlich zu vermindern und verbessern die Lagerstabilitat des fotografischen Materials. 

Im Cegensatz dazu ergeben sich die zum Vergleich aufgefuhrten Cysteinderivate V 1. V 2 und V 3 geringere 
Schleierminderung bzw. drucken die Empfindlichkeit starker. 



CH, 
I 

V 1: HS — C CH — COOH 

I I 
CH, NH 2 

V 2: HOOC — CH ? — S— CH 2 — CH — COOH 

i 

NHj 

V 3: HS — CH 2 — CH — COOCHj 

NH 3 • HCI 



Tabelle 1 



Verb. Nr. 


mol • 10-V 
mol Ag 


Ef 


Sf 


Eh 


Sh 


Et 


St 


Kontrolle 




33,1 


0,32 


32,5 


0,24 


32,6 


0,23 


1 


1 


33,5 


0,27 


32,9 


0,21 


32,7 


0,22 


1 


2 


33,4 


0,25 


32,7 


0,18 


32,6 


0,20 


1 


5 


33,2 


0,17 


32,7 


0,16 


32,4 


0,18 


2 


0,5 
1 


33.1 


0.27 


32,9 


0,20 


33,4 


0,23 


2 


33,4 


0.24 


32,7 


0,18 


32,8 


0,22 


2 


2 


33,1 


0.19 


33,0 


0,17 


32,8 


0,23 


2 


4 


323 


0.15 


32,4 


0,15 


32,1 


0,21 


5 


1 


33,3 


0,25 


32,9 


0,20 


32,7 


0,20 


5 


2 


33,1 


0,22 


32,7 


0,19 


33,1 


0,20 


5 


4 


33,1 


0,20 


32,2 


0,17 


32,6 


0,20 


6 


1 


33,5 


0,27 


32,9 


0,21 


323 


0,24 


6 


2 


33,3 


0,25 


32.6 


0,21 


32,8 


0,22 


6 


4 


33,1 


0,22 


32,5 


0,20 


32,8 


0,23 


6 


8 


32,9 


0,18 


31,8 


0,19 


32,6 


0,21 


11 


1 


33,4 


0,28 


32,8 


0,20 


32,7 


0,20 


11 


2 


33,1 


0,23 


32,5 


0,21 


32.1 


0,17 


11 


4 


33,4 


0,19 


32,4 


0,24 


31,8 


0,14 


V 1 


1 


32,7 


0,30 


32,0 


0,23 






V 1 


2 


313 


0,26 


30,4 


0,28 






V2 


2 


33,2 


0,31 


32,4 


0,19 


32,4 


0,22 


V2 


4 


33,3 


0.32 


32,5 


0,18 


32,5 


0,21 


V3 


1 


32,7 


0,30 


31,8 


0,28 






V3 


2 


31,6 


0,25 


29,7 


038 







Ef, Sf - Empfindlichkeit und Schleier der Frischprobe. 

£//, Sh « Empfindlichkeit und Schleier nach Heizschranklagerung. 

Et, St = Empindlichkeit und Schleier nach Tropenschranklagerung. 



Beispiel 2 

Die Herstellung der Proben fiir Beispiel 2 erfolgte in gleicher Weise wie bei Beispiel 1 jedoch mit dem 
Unterschied, daB hier eine homodisperse Silberbromidiodidemulsion mit 1,5 mol-% Iodid und einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 u.m verwendet wurde. 

In Tabelle 2 sind Empfindlichkeiten und Schleierwerte der frischen Proben sowie die Anderung dieser Werte 
nach Lagerung belichtet, 60° C, 34<>/o relativer Feuchte, 3 Tage und nach Lagerung belichtet, 35° C, 90% relativer 
Feuchtc, 7 Tage aufgefuhrt Wie diese Tabelle zeigt. haben die Proben mit den erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen 1 , 2 und 6 einen niedrigen Schleier und eine bessere Lagerstabilitat. 
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An weiteren Vergleichsverbindungen wurden untersucht: 



V4 Cystein 
V5 Cystin 
5 V6 l ( 3-Thia2olidin-4-carbonsaure 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Tabelle 2 



Probe 

Mr 

[Nr. 


ver- 

Hi nHn nff 

UlllUU i Ig 

Nr. 


v tA~** mnl 
if* mnl A? 


Empf 
frisch 

E F 


Schleier 
frisch 

Sf 


Anderung Empf. u. Schleier 

nach Lagerung belichtet 

bei60°C.3Tage 

AEhb AS h A Era 


1 


Kontrolle 






u,^o 


-2,5 


0,09 


2 


1 


1 


28,8 


0,26 


-1,7 


-0,02 


3 


1 


2 


29,5 


0,28 


-1,5 


0,05 


4 


2 


1 


28,5 


0,25 


-1.6 


O.02 


5 


2 


2 


29 t 3 


0,24 


-1,6 


-0,01 


6 


6 


1 


28,4 


0,22 


-1,4 


0,03 


7 


6 


2 


29,0 


0,20 


-1,2 


-0,02 


8 


V4 


1 


28.7 


0,38 


-1.5 


0,45 


9 


V4 


2 


29,0 


0,53 


— 1.1 


0,76 


10 


V5 


1 


28,2 


0,28 


-23 


0,06 


U 


V5 


2 


28,3 


0,25 


-2,7 


0,09 


12 


V2 


1 


28,4 


0.30 


-1.8 


0,29 


13 


V2 


2 


28,8 


0,33 


-1,6 


034 


14 


V6 


1 


29,2 


0,36 


-1.0 


0,41 


15 


V6 


2 


29,8 


0,45 


-0,5 


0,65 












Beispiel 3 





Anderung Empf. u. Schleier 
nach Lagerung belichtet 
bei 35° C, 90% RF, 7 Tage 
ASt 



-3,9 
-3.1 
-3,0 
-3.1 
-2.7 
-2.8 
-2,4 
-2.6 
-23 
-4,0 
-3,7 
-3,5 
-3,0 
-2,8 
-2,2 



0,11 

0,07 

0,09 

0,06 

0,06 

0,05 

0,07 

0.13 

0.17 

0,10 

0,07 

0,12 

0.15 

0.17 

0,20 



Die Herstellung der Proben for Beispiel 3 crfolgte wiedcr in gle chcr Weise w.e ^^^^^^ 
Unterschied, dafi hier eine rotsensibilisierte. heterodisperse Emulsion mil t 4 moMb ^^^^L^SSr 
Teilchendurchmesser von 0,55 urn venvendet wurde. Vor dem BeguB werden der Emu Is on pro kg 880 kg einer 
SgeSi u « d 480 k S einer 1 Ugew.-%igen Kupplerdispersion des Blaugrunkupplers BG 25 

sowieNetzrnittelinwaQrigerL6sungund370rnlWasserzugesetzt. . x nrferunffen dieser 

In Tabelle 3 sind Empfindlichkeits- und Schleierwerte der ungelagerten Proben sowie * e 
Werte nach Lagerung, belichtet. 60°C. 340/o relativer Feuchte, 3 Tage und nach Lagerung. belichtet 35 C 9 0 /o 
Klativer Feuchle, 7 Tage aufgefiihrt. Wie Tabelle 3 zeigt. haben die Proben m.t den erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen 1 , 2 und 6 einen niedrigeren Schleier und bessere Lagerstabihtat. 

Tabelle 3 



50 



55 



60 



65 



Probe 
Nr. 


Ver- 

bindung 

Nr. 


x 10~ 4 mol Empf. 
jemolAg frisch 

Ef 


Schleier 
frisch 

Sf 


Anderung Empf. 
nach Lagerung b 
bei 60° C, 3 Tage 
AEhb 


16 


Kontrolle 




37,6 


037 


-0,9 


17 


1 


1.5 


373 


0,32 


0.1 


18 


1 


3 


36,8 


0,25 


0,2 


19 


2 


13 


37,0 


0,28 


0,1 


20 


2 


3 


36.2 


020 


0.1 


21 


6 


1,5 


37.2 


0,31 


-02 


22 


6 


3 


36.7 


032 


02 


23 


V4 


1,5 


37,4 


0,48 


1,1 


24 


V4 


3 


37,1 


039 


2,4 


25 


V5 


1.5 


37,5 


036 


-0.8 


26 


V5 


3 


37,8 


039 


-0.7 


27 


V2 


1,5 


37,6 


0,47 


0,8 


28 


V2 


3 


37,4 


0,52 


1.2 


29 


V6 


13 


37,2 


034 


1.0 


30 


V6 


3 


36.7 


0,70 


1,6 



AShAEtb 



Anderung Empf. a Schleier 
nach Lagerung belichtet 
bei 35° C, 90% RF, 7 Tage 
ASt 



0,08 
0,02 
-0,02 
-0,01 
0,04 
-0.06 
-0,02 
0,84 
1.12 
0,02 
0,05 
031 
0,82 
0,78 
1,06 



0,8 


0,08 


0.1 


0,04 


0.2 


-0,02 


0,1 


0,05 


0 


-0.01 


02 


-0,02 


0,6 


0,04 


0,6 


024 


13 


0,32 


0,8 


0,07 


■0.6 


0,09 


0,9 


021 


0,3 


025 


0.8 


0,26 


1.4 


030 
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Patentanspruche 

1. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem Tragcr und mindestens einer lichtempfindlichen Silber- 
halogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, daO die Silberhalogenidemulsionsschicht eine Ver- 
bindungderFormel 

HS — CH 2 — CH — COOH 
NH — CO — R 

worin 

R ein gegebenenfails substituierten Ci — Cr Alkylrest, einen gegebenenfalls substituierten C2— C$-Alkenyl- 
rest, einen gegebenenfalls substituierten C5— C6-Cycloalkylrest, einen gegebenenfalls substituierten Aryl- 
rest, einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Rest oder gegebenenfalls substituiertes Amino 
bedeutet, in wirksamen Mengen enthalt 

2. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R fur Ci — C 4 -Al- 
kyl, Phenyl, Chlorphenyl, Methoxyphenyi, Pyridyl oder Thienyl stent 

3. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO 10~ 5 bis 10" 2 mol 
der mercaptosubstituierten a-Acylaminocarbonsaure/mol AgNOs eingesetzt werden. 

4. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die mercaptosub- 
stituierte ar-Acylaminocarbonsaure der Silberhalogenidemulsion der mindestens einen Silberhalogenide- 
mulsionsschicht nach der spektralen Sensibilisierung zugesetzt wird. 

5. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 ( dadurch gekennzeichnet, daB es ein fotografi- 
sches Material mit mindestens je einer rotempfindlichen, griinempfindlichen und blauempfindlichen Silber- 
halogenidemulsionsschicht ist. 
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